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In this review, the adsorption of non-polar and polar molecules on highly graphitized carbon black 
(GCB) which has a very homogeneous flat carbon surface is introduced along with the adsorption 
isotherms and the isosteric heats.  There are two different adsorption mechanisms; (1) molecular 
layering adsorption on carbon surface, and (2) molecular clustering on very strong sites such as 
functional groups whose affinity is much greater than that of the carbon surface.  Since the 
difference between the mechanisms give the difference to the uptake of isotherms and the 
isosteric heats, each example of gas adsorption is shown and the details of the mechanisms are 
explained.  For simple gases, e.g. argon, nitrogen, and krypton adsorption proceeds by 
molecular layering on the carbon surface.  Particularly, in adsorption at temperatures below the 
bulk triple point, the stepwise 
adsorption isotherm, type VI 
according to IUPAC classification, 
is observed due to the layering 
adsorption mechanism.  On the 
other hands, for polar gas 
especially water molecules adsorb 
by clustering on the functional 
groups of GCB due to the hydrogen 
bonding, but do not adsorb on the 
carbon surface.  The polar 
molecules weaker in polarity than 
water, e.g. methanol, and ammonia, 
adsorb by both layering and 
clustering mechanisms on GCB 
(called spill-over phenomenon).   
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Figure 1. Typical TEM image of GCB. 






































出した吸着熱を Fig. 3に示す 4。窒素、アルゴン
共に 77 K および 87 K にて測定した吸着等温
線データを用いた。窒素吸着、アルゴン吸着共
に、吸着初期の吸着熱は窒素、アルゴンの凝縮










































] N2 at 77K






















] N2 at 77K
Figure 2. The nitrogen adsorption isotherm 
on GCB at 77 K in the linear and log-log 
plots. 




































イクは次のように Fig. 4 の図と共に説明できる
（Fig. 4a-c は、Fig. 3 のアルゴン吸着熱の図中

























































Figure 3. The isosteric heats of nitrogen and 
argon adsorption on GCB. 
Figure 4. The schematic configuration of (a) 
adding one molecule just prior the spike, (b) 
at the spike and (c) just after the spike.  






が考えられる。Beebe ら 9は炭素化度の異なる 4
種の GCB に対して吸着熱を測定し、その中で











高い GCB を Rouquerol らが使用した可能性が
ある。また、本稿の吸着熱はカロリメーターでは




















 前節で示した吸着等温線は IUPAC の II 型で
あったが、測定温度を三重点温度よりも低温に




では GCB への 77 K におけるクリプトン（沸点：




 GCBへの 77 Kにおけるクリプトンの吸着等温
線は GCB 表面上へクリプトンが層形成しながら












GCB 表面への吸着で観られる 2D 相転移はクリ
プトン吸着に限って観られる現象ではなく、Ne32、
Ar3、Xe13, 20-21, 33、そしてCH413, 20, 34-35の吸着にお
いても観られる。 
 Fig. 6 にクリプトンの吸着過程における吸着熱
を示す。吸着初期の吸着熱は、GCB 表面とクリ
プトン間およびクリプトン－クリプトン間の相互作
用から計算で得られる吸着熱 12 kJ/mol と一致
している 36。第一層形成途中の過程では 16 
kJ/mol 程度まで増加した後に、相転移に伴いク
リプトンが GCB 表面でほぼ完全な最密充填構
造を形成することで 24 kJ/mol まで急激な吸着
熱増加を示す 18, 29-30。相転移に至る初期からの






































内の圧力が増加すると b 点において C 構造か













に 3Lc-c と 21/6σff が程よく近いとき、C 構造から
IC 構造への相転移となる。さらに、3Lc-c よりも
21/6σffが大きいキセノンでは IC 構造から C 構
造へと相転移する 37。 
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Figure 5. The krypton adsorption isotherm on 
GCB at 77 K in the linear and log-log plots. 
Figure 6. The isosteric heats of krypton 
adsorption on GCB. 




























 Fig. 8 に GCB への 298 K における水蒸気吸





































でき 45、Fig. 9a の吸着初期に観られた大きな吸 
Figure 7. The schematic images of (a) Graphene lattice showing the 2D unit cell, and (b) 
Commensurate (C) and (c) Incommensurate (IC) packing of adsorbates on a graphite surface. 
































せたような挙動を示す 4-5。Fig. 10に 298 Kにお
ける GCB へのメタノール吸着等温線、Fig. 11 
にメタノールの吸着熱を示す。吸着熱は水蒸気
吸着熱と同様に 298 K および 283 K の吸着等
温線データに CC式を適用して算出した 4。 
 Fig. 10 に示すメタノールの吸着等温線は、吸
着初期から相対圧 0.2 まで圧力の増加に伴い
比例的に吸着量がわずかながら増加し、相対




 Fig. 11 に示す GCB へのメタノールの吸着熱
は、1950年に Pierceと Smithが報告した吸着熱
と良く一致している 48。しかしながら、Pierce らの























] H2O at 298K
ads.  des.
    GCB
















-ΔcondH = 43.8 kJ/mol at 298K
Water
Amount adsorbed  [µmol/m 2]
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Water
-ΔcondH = 43.8 kJ/mol at 298K
Figure 8. The water adsorption isotherm on 
GCB at 298 K. 
Figure 9. The isosteric heats of water 
adsorption on GCB in the linear and semi-log 
plots. 







 吸着熱は吸着初期に 32 kJ/mol を示し（Fig. 
11a）、メタノール分子が系内に導入されて吸着
が進むと 15 kJ/mol まで大きく低下する（Fig. 
11b）。そして、吸着量の増加に伴い吸着熱は最






 Fig. 11a の高い初期吸着熱はメタノール分子
がカルボキシル基と相互作用するときに得られ









されるため Fig. 11b では吸着熱が小さくなる。







49 kJ/molに達する。この Fig. 11cにおける吸着
量は単分子層吸着濃度（Cmono）の 5%程度である。
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-ΔcondH = 38.5 kJ/mol at 298K
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-ΔcondH = 38.5 kJ/mol 
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Figure 10. The methanol adsorption isotherm 
on GCB at 298 K. 
Figure 11. The isosteric heats of methanol 
adsorption on GCB in the linear and semi-log 
plots. 















































 本研究の一部は、JSPS 科研費若手研究(B) 
21760611, 24750146および Australian Research 
Council; Discovery Projects DP160103540 の研
究助成により遂行された。また、吸着科学の奥
深さを学ぶ機会を与えて下さったQueensland大

















官能基量は 0.07 mmol/g であることから非常に
炭素化度が高く、純度の高い炭素化グラファイト
であるといえる。また、窒素吸着、アルゴン吸着
等から算出した BET 面積は 4.9 m2/g であり、ミ
クロ孔、メソ孔は 0.00 ml/g（無孔）である。 
 
参考文献  
1) F. Rouquerol, J. Rouquerol, K.S.W. Sing, P. 
Llewellyn, G. Maurin, Adsorption by 
Powders and Porous Solids, Second Edition: 
Principles, Methodology and Applications; 
Academic Press: London, 2013. 
2) M. Thommes, K. Kaneko, A.V. Neimark, J.P. 
Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. Rouquerol, 
K.S.W. Sing, Pure and Applied Chemistry 
2015, 87, 1051-1069. 
3) Y. Zeng, K. Horio, T. Horikawa, K. Nakai, 
D.D. Do, D. Nicholson, Carbon 2017, 122, 
 Acc. Mater. Surf. Res. 2018, Vol.3 (No.2), 51-62. 61 
622-634. 
4) T. Horikawa, Y. Zeng, D.D. Do, K.-I. Sotowa, 
J.R. Alcantara Avila, Journal of Colloid and 
Interface Science 2015, 439, 1-6. 
5) D.D. Do, S.J. Tan, Y. Zeng, C. Fan, V.T. 
Nguyen, T. Horikawa, D. Nicholson, Journal 
of Colloid and Interface Science 2015, 446, 
98-113. 
6) R.A. Beebe, J. Biscoe, W.R. Smith, C.B. 
Wendell, Journal of the American Chemical 
Society 1947, 69, 95-101. 
7) D.D. Do, D. Nicholson, H.D. Do, Journal of 
Colloid and Interface Science 2008, 325, 7-
22. 
8) R.A. Beebe, B. Millard, J. Cynarski, Journal 
of the American Chemical Society 1953, 75, 
839-845. 
9) R.A. Beebe, D.M. Young, The Journal of 
Physical Chemistry 1954, 58, 93-96. 
10) E.L. Pace, A.R. Siebert, The Journal of 
Physical Chemistry 1960, 64, 961-963. 
11) E.L. Pace, The Journal of Chemical Physics 
1957, 27, 1341-1346. 
12) J. Rouquerol, S. Partyka, F. Rouquerol, 
Journal of the Chemical Society-Faraday 
Transactions I 1977, 73, 306-314. 
13) A. Thomy, X. Duval, J. Chim. Phys.-Chim. 
Biol. 1970, 67, 286-290. 
14) Y. Larher, Journal of the Chemical Society-
Faraday Transactions I 1974, 70, 320-329. 
15) X. Duval, A. Thomy, Carbon 1975, 13, 242-
243. 
16) Y. Larher, A. Terlain, The Journal of 
Chemical Physics 1980, 72, 1052-1054. 
17) T. Kosugi, Y. Usui, I. Arakawa, Surface 
Science 1993, 862-865. 
18) L. Prasetyo, T. Horikawa, P. Phadungbut, S. 
Tan, D.D. Do, D. Nicholson, Journal of 
Colloid and Interface Science 2016, 478, 
402-412. 
19) C.H. Amberg, W.B. Spencer, R.A. Beebe, 
Canadian Journal of Chemistry-Revue 
Canadienne De Chimie 1955, 33, 305-313. 
20) A. Thomy, X. Duval, J. Chim. Phys.-Chim. 
Biol. 1970, 67, 1101-1110. 
21) A. Thomy, X. Duval, J. Regnier, Surface 
Science Reports 1981, 1, 1-38. 
22) V.R. Deitz, Journal of Physical Chemistry 
1967, 71, 830-837. 
23) N. DuPont-Pavlovsky, P. Magne, Carbon 
1986, 24, 203-209. 
24) S. Ross, W. Winkler, Journal of Colloid 
Science 1955, 10, 330-337. 
25) P.W. Stephens, P. Heiney, R.J. Birgeneau, 
P.M. Horn, Physical Review Letters 1979, 43, 
47. 
26) D.M. Butler, J.A. Litzinger, G.A. Stewart, 
R.B. Griffiths, Physical Review Letters 1979, 
42, 1289. 
27) D.M. Butler, J.A. Litzinger, G.A. Stewart, 
Physical Review Letters 1980, 44, 466. 
28) H. Clark, The Journal of Physical Chemistry 
1955, 59, 1068-1069. 
29) V.T. Nguyen, D.D. Do, D. Nicholson, The 
Journal of Physical Chemistry C 2010, 114, 
22171-22180. 
30) Y. Wang, M. Abdul Razak, D.D. Do, T. 
Horikawa, K. Morishige, D. Nicholson, 
Carbon 2012, 50, 2908-2917. 
31) J.M. Houlrik, D.P. Landau, S.J.K. Jensen, 
Physical Review E 1994, 50, 2007. 
32) R.E. Rapp, E.P. de Souza, E. Lerner, Physical 
Review B 1981, 24, 2196. 
33) J. Piper, J.A. Morrison, Chemical Physics 
Letters 1984, 103, 323-327. 
34) A. Inaba, Y. Koga, J.A. Morrison, Journal of 
the Chemical Society-Faraday Transactions 
I 1986, 82, 1635-1646. 
35) J. Piper, J.A. Morrison, Physical Review B 
1984, 30, 3486-3488. 
36) D.D. Do, H.D. Do, A. Wongkoblap, D. 
Nicholson, Physical Chemistry Chemical 
Physics 2008, 10, 7293-7303. 
37) S. Tan, L. Prasetyo, Y. Hong, T. Horikawa, 
D.D. Do, D. Nicholson, 2017 RACI 
Centenary Congress, Carbon2017, 2017. 
 Acc. Mater. Surf. Res. 2018, Vol.3 (No.2), 51-62. 62 
38) 中島 功貴, 堀河 俊英, D.D. Do, 外輪 健
一郎, J.R. Alcantara-Avila, 日本吸着学会
研究発表会 2016. 
39) T. Horikawa, S. Tan, D.D. Do, K.-I. Sotowa, 
J.R. Alcantara-Avila, D. Nicholson, Carbon 
2017, 124, 271-280. 
40) T. Horikawa, M. Takenouchi, D.D. Do, K.-I. 
Sotowa, J.R. Alcantara-Avila, D. Nicholson, 
Australian Journal of Chemistry 2015, 68, 
1336-1341. 
41) T. Horikawa, T. Muguruma, D. D. Do, K.-I. 
Sotowa, J.R. Alcantara-Avila, Carbon 2015, 
95, 137-143. 
42) J.M. Holmes, R.A. Beebe, Journal of 
Physical Chemistry 1957, 61, 1684-1686. 
43) M. Chaplin, 
 http://www.lsbu.ac.uk/water/water_models.h
tml 
44) V.T. Nguyen, T. Horikawa, D.D. Do, D. 
Nicholson, Carbon 2013, 61, 551-557. 
45) D.D. Do, D. Nicholson, H.D. Do, Journal of 
Colloid and Interface Science 2008, 324, 15-
24. 
46) V.T. Nguyen, D.D. Do, D. Nicholson, 
Carbon 2014, 66, 629-636. 
47) Y.F. Berezkina, M.M. Dubinin, A.I. Sarakhov, 
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1969, 2653-
61. 
48) C. Pierce, R.N. Smith, Journal of Physical 
and Colloid Chemistry 1950, 54, 354-364. 
 
 
